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Bydrooraokverfehren 



Die vorliegende Brflndung betrifft die katalytiaohe Hydro- 
oraokung von Kohl enwaae ere toff en und ist inabeaondere auf 
die Uawandlung von Naphtha und/oder leiohten Gae81fraktionen 
in Propan/Butan-Miaohungen geriohtet, die herktamlioherweiee 
ale Pltteaiggaee (LPS) beseiohnet warden. 

Beim erfindungsgemaaen Varfahren wird die verdampf te Be- 
eohiokung in Mieohung mit Y/aaeerstoff bei relativ niedrigen 
Teaperaturen swiaohen . etwa 260 und 427°0 (500 und 800°P) 
suitor, derartlgen Druok- unci Bamageaohwindigkeitsbedingun- 
gen, dafl sine betraehtliohe Ausbeuta an BlUBSiggaa pro 
Burohiauf erzeugt wird, die mlndestena etwa 40 Voi-j6 der 
Beaohiokung auemaoht, duroh ein Bett mit Hydroerackungaka- 
talysatcr geleitet, der aus einer kristallinea 9 Kieaelerde- 
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baltigen Zeolitborackgrundlage bestebt 9 auf der else Hydrie- - 
rungskomponente eines HetalleB der Gruppe VIII getragen 1st. 
He krltisobeten Merkmale der. vorliegenden Erfindung beruben 
euf der Verwendung von krlstalllnen Zeolitbkatalysatoren, 
die eine grofle Zahl von sauren Craokungaz entree (Ionenaus- 
tausobstellen) pro Einheit der Oberflitobe liefern, und auf 
der Durchftihrung bei niedrigen Temperaturen, was die Bil- 
dung von Metban/itban (Armgas) minima] halt. Pie Sobaffung 
von derartigen Bedingungen, daB die Beaohlokung in minde- 
stene einem grUfleren Sell der Reaktionszone vollstfindlg in 
der Dajapfpbaee vorliegt, let ebenfalle krltisob 9 um maxi- 
male Umwandlungsgesobwlndlgkeiten in FlttBsiggase mit der 
slob ergebenden ErbBbung der zulttesigen Raumgeaobwindigkei- 
ten ftir elnen gegebenen TJmsatz pro Duroblauf su erhalten. 

letateres 1st in Hinbllok auf die niedrigen Temperaturen 

■ 

viohtlg, die erforderlloh sind, tun die Aragaa erz eugung 
minimal su bait en. 

Hauptgegenatand der vorliegenden Erfindung 1st die selekti- 
ve Dmwandlung von Napbtbas und/oder leiobten Gas 51 en in 
PlttBBiggase bei elner minimal en Erzeugung von Koks und 
Armgas 9 wShrend mit wirtsohaftliohen boben Raumgesobwin- 
digkeiten, niedrigen Druoken und niedrigen Katalysatordes- 
aktivierungsgesebwindigkeiten gearbeitet wird, die lange 
Laufzelten zwisoben Regenerierungen but Folg$ baben. And©- 
re OegenstSnde warden aus der naobfolgenden detaillier teres 
Beeobrelbung deutliob* 

Die moderae Entwioklung der katalytisohen Hydrooraolnaag was 
fast aussofcliedlloh auf das Ziel gerichtet, leiohte und 
sobwere OaaOle und Rttoksttade in Benzin-, Dtisentreibetoff~ 
und Diesel treibstoffprodukte umzuwandeln • Bei dieses 7er» 
fabren war ein Hauptziel, die Erzeugung von Kobleaweese^ 
atoffen im Bereiob von bis minimal eu balte&o 
berubt jedoob ledigllob auf den in defc moisten SeMetea 
der USA vorberrsobenden MarktbedUrfaissea* la masi@&@s& 
len Bereioben liegt Jedoob tateaoblioh ein tfoersehuS 

* 
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Produkten, ale in den Benzln- und Naphthabereiohen sieden, 
und ein relativer Mangel an PlUseiggaeen vor* was auoh flir 
viele andere LSnder gilt. Zur Brfttllung dieaer Bedttrfniaee 
let ale Sohaffung einer einfeohen und wirtsohartiiohen Ein- 
rlohtung zur Umwandlung von Ubersohttssigen Naphthafraktionen 
in FlttBsiggase hooherwlinsoht, wenn diese ohne betraohtliohe 
Umwandlung in Armgas (daa lediglioh mit natttrliohem Gas 
konkurriert) erreicht werden kann. Das*jerfindung8genfiBe Ver- 
fahren eignet sioh gut fttr die Erftaiung dieser speziellen 
Bedttrfnisee. 

Zur Erreiohung der hier gewtineohten Ergebniese, nSmlioh der 
selektiven Umwandlung in Pltissiggase bevorzugt gegenttber der 
Umwandlung in andere Produkte, wie Benzin, Armgas und Koks, 
konzentrieren sioh die kritischen Verfahrensvariablen auf 
die Natur des Ausgangsmaterials und die Hydrooraokungstem- 
peratur. Fttr die bevorzugten Arbeitsweisen, die mit wirt- 
sohaftiiohen • hohen Raumgesohwindigkeiten bel minimal en Ka- 
talysatordesaktivierungsgeechwindigkeiten durohgefiihrt 
werden, li eg en die haupts&ohliohen Beatimmungsfaktoren in 
der Hatur des Katalysators, dem WaBserstoffpartialdruok 
und der Anwesenheit Oder Abwesenheit einer flttssigen Phase 
in der Hydrooraokung8zone t wobei der letztere Paktor eine 
Punktion des'feiedebereiohs der Beschickung (haupts&chlioh 
des .lEndeledepunktes), des VerhSltnisses von Wasserstoff zu 
t$l f des verwendeten Druokes und der verwendeten Temperatur 
iet. Die latsaohe, dafl diese Variablen kritisoh slnd, wird 

duroh die naohfolgende Besohreibung waiter verdeutlioht. 

- 

AuegaagSBtoffe, aie bel der vorliegenden Eriindung verwen- 
det werden kSnnen, k&nnen Jeae MlneralOlrraktlon, die zwi- 
schen etwa 49 und 343°C (120 und 650°P) siedet, umfaaeen, 
woau leichfbenzine . Sohwerbenzlne, leichte GaeOle, Kerosln 
Oder etwaige gewtinsohte Misehungen Oder Lraktionen davon 
gehSren, Die bevorzugten AuBgangsmateriali^n sleden unter 
etwa 260°0 (500°P) und no oh bevorzugter zwleohen etwa 93 
und 204°C (200 und 400°P). Diese Ausgangsmaterialien kttnnen 
frel von Verunreinigungen sein Oder sie kttnnen betrftohtliohe 
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Hengen cut orgaaieohea Sdbwefel- uad/oder Stioketoffverbia- 
daagea en thai ten. Ma be Bonders erwttaeohtea tterkmal dee - 
fiaduagflgemaBen Verfahreae liegt la der tfateaoha, doB die 
verwendeten 2 e ol i thkatalye at or ea Swhwefel- uad Stiekatoff- 
verbiaduagea la betradhtlloh h8herem Mafl tolerleren ale 
herkBndnliohe amorphe Hydrooraokuiigekatalyeatoren, wie bei- 
apieleweise die Katalyeatorea auf der Grandiage voa Sill- 
oiumdioxyd/Aluttlniumoacyd-Maehgel. Aixagangeittaterlaliea, die 
bie au etwa 5 Gew*-# Sohwefel and bis jtsu etwa 400 ppm <Je* 
aamt sticks toff en thai ten, kttnnea ohne vorhergehendes Hydro- 
fiaiag verwendet werdea, fUr Auagangamaterialien, dia hfshe- 
ra Anteile aa Sohwefel und/oder Stiokatoff enthaitea, let 
aormalerwelse elae Hydrofiniag-Vorbehaadlung erwttnseht. 

- - 

Bin besonders erwttnschtea Kerkmal dee erfindungBgemftSen 
VerfahrenB, welches diesee wirtschaf tlioher maoht ale an- 
dere bekannte Verf ahren t liegt in der Tateaohe. dafl Aua- 
gangamaterialien* die zwisohen etwa 5 tmd 100 ppm Gesamt- 
etioketoff enthalten, bei den erf or der li oh en niedrigen iempe- 
raturen xungewandelt warden kBnnen* ohne daB ttbermSBige Ka- 
talyeatordee^tlvierungegesohwiadigkeiten auitreten* Aub- 
gangsmaterialien innerhalb dieses Reinheitabereiches etehen 
oft ale Friechmaterialien zur Verftigung. in anderen Fallen 
kBnnen aie gecielt aus einer unvollet&ndlgen Hydrofining-Vor- 
behandlung erhalten werden r was viel wirtsohaf tlioher ist 
ale ein vollatMndiges Hydrofining zur Herabeetzung dee 
Stidkstoffgehalte unter etwa 1 ppm, Diese Hydrofining-Vor- 
behandlungen kOnnen ais getrennte Stufe mit dazwisohenlie- 
gender Entf eratang von Ammoniak und Sohwefelwaeeerstoff 
durohgeftlhrt werdea Oder ale ktinnen in eiaem Sttlok mit der 
Hydrooraokungeetufe durohgeftlhrt werdea, wobei la die earn 
Pall das Ammoniak und der Sohwef elwasseretoff 9 die wMhrend 
des Hydrofining geblldet werden, duroh die Hydrooraokungs- 
zone geleitet werden • Die erfindungsgemMJBen Zeolithkatalyea* 
toren haben die einzigartige Ftthigkeit, «Lie Aktivitat in Ge- 
genwart von betr&ohtliohen Mengen an Ammoniak beizubehalten. 

■ * 
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Dor Bhdeiedepunkt dee Ausgangamaterials 1st fur dee erfin- 
dungegemaSe Verfehren aus ewei Hauptgrttnden von Bedeutung. 
EUmal ftthren Auagangsmat er iali en mit hohem Badpunkt von 
Batur aue but Bildung von hBheren An ten en an Armgas auf- 
grund der ausgedehnteren thermisohen Craokung, die wahrend 
der Umwandlung der sohweren Endfraktionen herab In den Pitta- 
eiggasbereich etattfindet, und sum anderen iat ea sohwieri- 
ger, die AuBgangematerialien mit hohem Endpunkt wUhrend der 
Hydrooraokung yollstahdig in der Dampf phase au halten. Wenn 
eine fittssige Phaae vorliegt, ao beeteht eine Heigung aur 
Verminderung der BUdungsgeschwindigkeit von Oj bis 0 4 Koh- 
lenwaeseretoffen ixn Vergleioh mit der Gesohwlndigkeit , mit 
der Kohlenwaaseretoffe in dem Bereich von Og bis C 10 gebil- 
det werden. Bies iat einleuohtend, da dann, wenn die Ober- 
flttohe dee Xatalysators mit einer flttssigen Phase tlberzogen 
iat, der KatalyBator hauptsaohlioh die Punktion austibti die 
aohweren fluesigen Kohlenwasseretoff e lm Bereioh von 0 Q bis 
C 2Q au Kohlenwaeseretoffen zu oraoken, die in der Hauptsache 
im Bereich von 0 5 bis C 10 liegen. Bie BildungsgeBohwindig- 
keit von Plussigges-Kohlenwaaeeretoffen duroh die Hydro- 
oraokung von 0 5 bis 0 10 KohlenwasserBtoffen iat eufgrund 
dee heaohrahkteren Zuganges der « 5 bis 0 1Q Kohlenwaaeer- 
stoff e (die in der Hauptsaohe in der Bampfphase vorliegen) 
zu den aktiven Oraokungezentren reiativ vermindert, da leta- 
tere mit einer Bluesigphasen-Biffusionsberriere ttberaogen 
sind. Aus diesem Grund ist Arbeiten in der Bampfphase ea*- 
wttnsoht, um maximale Oraokgeaehwindigkeiten fur die 0 5 bie 
O 10 Kohlenwaeseretoffe au liefem, aue denen Pltlesiggas-Kob- 
lenwasserstoffe haupteaohlich erseugt werden. Voraugsweise 
warden deshalb Ausgangsaaterialien mit eihem Endsiedepunkt 
unter etwa 260°0 (500°P) verwendet, da diese AuegangBmate- 
rialien bei den hier besohriebeneh optlmalen HydrooraokungB- 
bedingungen leiohter insgesamt in der Bampfphase gehalten 
werden. 

Bie erfindungsgemafl angewendeten Hydrooraokungsbedingungen 
fallen lm allgemeinen in die folgenden Bereiohei 

- .. . • y 

- 5 - N 

. . BAD ORIGINAL 

009947/1.472 



f 1-923808 

, °C (°?) 260 Me 42? 316 bi8 399 ^ f 

(500 bis 800) (600 bis 750) 

Druok, kg/cm 2 (psig) 28,1 bis 211 35,2 bla 141 

(400 bla 3000) (500 bla 2000) 

PltLsaig-Eauxngesohwindig- 0,5 bis 12 1 bla 6 
kelt pro Stunde (LHS7) 

H P /Ol-Verhaitnle, fforoalkubik-1 , 225 bis 36,8 4,9 bla 24,6 

mBter/m3 (SOF/B) (500 bia 15000) (2000 bis 10000) 



Von den voratehenden Variablen 1st die Temperatur wabraohein- 
lioh die wiohtigete. Bel Temperaturen oberhalb etwa 427°0 
(800°F) wird dae Auamafl der thermlaohen Oraokung sehr be- 
deutend, was eine atarke ErhBhung der Eraeugung von Arm- 
gas sur Folge hat. Baa Auamafl der Koksbildung nizamt eben- 
falls au, was rasohe Katalyaatordeaaktivierung aur Fqlge 
bat. 

Optimal e Temperaturen variieren auoh in Abh&ngigkelt von 
dea Endaiedepunkt dea Ausgangematerials . Belativ hohe 
Temperaturen elnd im allgemeinen fUr niedrig siedende Be- 
aohiokungen optimal, wfihrend niedrigere Temperaturen im 
allgemeinen bei Auagangamateriallen in den hbber aieden- 
den Bereiohen bevoraugt Bind. Bei Vorauaeetaung der 
normal en VerteUung von Kohl enwas sera toff en, die in den 
meiaten MineralOlfraktionen gefunden wird, wovon mindeatena 
etwa 3 Vol-5* iriherhalb eines Bereiohes von 28 °C (50°P) bia 
sum Endaiedepunkt aleden, warden optimal e Temperaturen im 
allgemeinen duroh die folgende Olelohung beatimmt, worin S 
die Hydrooraokungetemperatur und B den Endaiedepunkt der 
Beaohlokung bedeuten, beide gemeaaen in °Ft 
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Es 1st klar, daB lemperaturen iaaerhalb der vorBtehenden 
Boreiohe eiageetellt werden, tun die gewttasohte Umwandiuug 
Is FlttBsiggaB pro Durohlauf , vorzugswelse 1M Bereioh von 
etwa 40, bis 100 Vol-* pro Barohlauf. beaogeu auf die Bo- 
eohlclcuiig, bu erhalten. 

Bin sehr erwuhsohteB Merkmal dea erfiaduagagemttBea Verfah- 
rens aind die relativ hohea Baumgeechwiadigkeitea » die bei 
den angegebeaea aledrigea lemperaturen verweadet werdea kba- 
nen, HerkBmmliohe Hydrooraokuag8katalyBatorea auf der Basis 
von amorphen OraekBueammeaBetauagea, wle Kieaeierde/Aluminium- 
osyd-Miadhgel, erfordera im allgemeiaea Eaumgeeehwindigkei- 
tea uater etwa 0,5 , um die gewttasohtea Umwaadlungen bei den 
bier verwendeten niedrigen lemperaturen au erreiohen. Die 
erfindungegemafi anweadbaren hohea Baamgeschwindigkeiten er* 
lauben elne betraobtliche Verminderung der BeaktorgrBBe uad 
dea Katalysatorvolumens , die erforderlioh Bind, um bei 
elnem gegebenen WirfcungBgrad eiae gegebeae tfmwandlUBg uad 
elaea gegebenen Durohsata au erhalten. "Wirkungagrad" ist 
dabei definiert als er&eugte Rilogramnr HLusBlggas pro er- 
zeugtes Kilogramm Armgae. Wirkuagagrade oberhalb etwa 20 
uad im Bereioh bis au etwa 300 Bird erfiaduagsgenafl lelcht 
erreiobbar, Wenagleicb Werte oberhalb etwa 100 gewShnlioh 
nlcht erhalten werden, wenn niobt der Endaiedepunkt dea Ans- 
gangematerials unter etwa 232°C (450°F) liegt. 

Bin wiohtlger EinfluB des Wasserstoffpartialdruckea liegt 
beim erf indungsgem&fien Verfahren in seiner beetimmenden Wir- 
kung auf die Belbehaltuag der Katalysatoraktivltat und damit 
auf die Laufdauer awisohen Begenerierungen. Zur Erzlelung 
▼on Laufdauem von mlndeatena etwa 4 Monaten und bia au 1 bia 
2 Jahrea iat ea im allgemeiaea bevorzugt, Druoke oberhalb et- 
wa 70,3 kg/om 2 (1000 psig) au verwenden. J>ies httagt jedooh in 
gewlssem Auamafi voa dem verweadetea Ausgangsmaterial ab, wo- 
^ e l, Besohiokuagea mit httherem Etadpunkt hbhere Druoke erfor- 
dern, um eine gegebene Laufdauer au errelohen. Venn die Be- 
aohiokung in der Dempf phase vorliegt, hat der Waaaeratoff- 
partlaldruok auoh einen aUegeprggten EinfluB auf die Beak- 
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tioasgesohwiadigkeitea, mebr ale dana, wenn eine FltiBsig- 
pbaeeB-Diffueioaebarriere vorliegt. Auob aua dleeem Gruad 
Bind Bruoke oberhalb 70,3 kg/cm 2 (1000 pslg) bevoreugt, 

ine'oeeoadere bei niedrigen Hydroeraetaiagstsaperatmseii, 

• 

Venn Temperatur uad Brook gemafi dea obigen Kriteriea be- 
Btlxnmt Bind, bo wird die verbleibeade Hauptvariable , das 
Waaseratof t /0l-VerhaltBis , voraugsweiae bo eingeBtellt, 
dafi Biohergestellt iet, dafl das Auagangematerial In zu- 
mindest dem Hauptteil der Koataktierungszoae praktieoh 
volletandig in der Bampf phase vorliegt. Vorzugaweiee wird 
auarelcbend Waeseretorf verwendet, urn einea Geaamtdampfpha- 
seabetrieb zu ergebea. 

Die obea besobriebeaea RydrooraokuagabediBguBgen ergebea 
eeltea 100 f> Umwaadluag pro Durchlauf an UtiBslggas uad 
Armgas. Die Erreiohuag eiaes derartigea Ergebalssea in 
einem eiaaigea Burcblauf rubrt zu einer auagepragten Her- 
abeetzuag dea Wirkuagagradea. PUr die Gesamtumwandluag der 
BeBohickung in Flusaiggas uad Armgas 1st es bevorzugt, bel 
dea oben besobriebeaea UmwandluagBgradea pro Buroblauf zu 
arbeitea uad etwaigea unumgewandeltes Material , das ober- 
balb dea PlttsaiggasproduktB siedet, ia dea Reaktor Oder in 
einea zweitea Reaktor suruokzuleitea . 

* * 

Das kritisohste Merkmal der beim erfiadungegemaflen Verfah- 
rea verweadetea Katalyaatorea 1st, wie obea bereits er- 
wabat, die Natur der Oraokuagagrundlage , auf der daa 
HydrieruagBmetall auagebreitet let. Biese krietalliaen 
KieBelerdezeolithen werdea in der literatur maaohmal ale 
Molekularaiebe bezeiohaet uad. aie aetzea aich gewSbnlioh 
aus Kieeelerde, Aluminiumbxyd uad einem Oder mebxerea 
auatausohbarea Xatioaea, wie Natrium, Wasaeretoff , Magne- 
sium, Ealzium uad dergleiobea, zueammen. Sle Bind aufierdea 
durob KriBtallporea mit relativ gleiobmafligem Burobmeeaer 
swiaohea etwa 4 uad 14 X oharakteriaiert. VoraugBweiae 
werdea Molekularaiebzeolitba ait eiaem relativ hohea 
SiO 2 /Al 2 0_-Molverhaltai8 zwiaobea etwa 3,0 uad 12, yor- 

— 8 — 
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zugaweiae zwlaohen etwa 4 und 8, verwendet. Zu geelgneten 
Zeolithen, die In der Natur gefunden werden 9 gehttren bei- 
epieleweise Mordenit, Stilbit, Heulandlt. Perrierit, Da- 
ohiardltf Ch aba sit, Erionlt und Saujaait. Zu geelgneten 
synthetiaohen Molekularaiebzeollthen gehttren beiapielawel- 
ae die der B- 9 X- 9 T- und L-Xristalltypen oder aynthetieohe 
Pormen der oben angegebenen nattlrliohen Zeolithe* inebe- 
eondere aynthetischer Mordenit. Die bevorzugten Zeolithe 
haben Kriatallporendurohmesser zwiachen etwa 8 bis 12 & 9 
wobei das SiOg/AlgOj-Molverhaitnis etwa 3 bis 6 betrftgt. 
Ein Hauptbeispiel eines Zeolithe 9 der in dleae bevorzugte 
ffruppe fSUt, 1st das synthetische Molekularaieb T« 

Die nattlrlloh auf tretenden Molekularaiebzeolithe werden nor- 
mal erweise in einer Natriumf orm 9 einer Erdalkal 1 me tall form 
oder in gemiaohten Pormen gefunden.' Die Bynthetiaohen Mole- 
kularslebe werden normalerwelse zuerst in der Natriumf orm 
hergeetellt. In jedem Pall 1st es ftir die Verwendung ala 
Craokungsgrundlage bevorzugt, dafl die Hauptmenge oder alle 
ureprttngliohen monovalenten Zeolithmetalle dem Ionenaua- 
tausoh mit elnem polyvalenten Metall oder mit einem Ammo- 
nlumsalz unterworf en werden Und anaohlieflend zur Z era e taxing 
der zeolithlaohen Amm on iumi on en erhltzt wird 9 wobei an de- 
ren St ell e Wasseretoffionen und/oder Auatausehstellen zu- 
rttokbleiben f die duroh weitere Entfernung von Waeser tat- 
aaohlich dekatlonieiert word en Bind! 

(MH 4 +) X Z == » (H+) X Z + xm 3 (1) 

A 

(H*)^ ) Z + | ^0 (2) 

Ea beeteht eine gewisee Unaioherhelt, ob das Erhltaea der 
Anmoniumzeollthe einen .Waaaeratof faeollth oder einen tat- 
sftohlioh dekationialerten Zeolith erzeugt 9 es 1st jedooh 
klar, dafi (a) Waaseretoffzeolithe bei der anf&ngllohen 
thermlBchea Zersetzung des Axanoniumzeoliths gebildet wer- 
den und daB (b) 9 wenn bei der welteren Erhitzung der Was- 
eeretoff zeolithe eohte Dekatloniaierung atattfindet. die 
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dakationisierten Zeollthe ebenfalls exwtfnsohte katalyti- 
sohe Aktivitat besitzen. Eiese beiden Pormen und die gemisoh- 
ten Pormen warden bei der Besohreibung der vorliegenden Er- 
flndung als "Metallkationenmangelformen" bezeichnet. 

Gemischte polyvalente Metall/Wasserstoff-Zeolithe ktJnnen 
hergestellt warden, indem zuerst mlt einem AmmoniumBalz 
loneneustausoh durohgeftthrt wird, dann parti ell mlt elnem 
polyvalenten Metallsalz eln rttdkwftrtiger Austausoh durchge- 
ftihrt wird und sohlieBlioh kalzinlert wird, Zu geelgneten 
polyvalenten Metailen, die vorteilhafterweiee duroh Austausoh 
In die Zeollthe eingeftihrt werden ktinnen, gehSren die Me tall e 
der Oruppen IIA, IIB f IIIA, IIIB, VIIB und Till und inebeson- 
dere Me tall e wle Magnesium, Kalzium, Aluminium, Zlnk 9 
Hiokel, Kobalt und die seltenen Erdmetalle, belsplelsweise 
L an than, Oer 9 Neodym 9 Pxaseodym, Samarium, Gadolinium und 
Ytterbium* 

Die wesentliohen aktiven. Metalle, die bei der vorliegenden 
Erfindung als Hydrierungskomponenten verwendet werden, elnd 
die der Gruppe VZII und/ Oder der Gruppe VIB, bei spiel ewe is e 
Elsen, Kobalt, Hiokel, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, 
Iridium, Platin, Molybdfin Oder Misohungen davon. Die Metalle 
der Gruppe VIII und insbesondere Hiokel, Kobalt, Palladium 
und Platin slnd bevorzugt. Zus&tzlioh zu dies en Metailen 
Oder etatt dleser Metalle kBnnen auoh andere Promotoren . 
verwendet werden, wozu die Metalle der Gruppen TIB und VIIB 
gehOren, beisplelsweise Molybdftn, Wolfram, Chrom, Mangan 

* 

und dergleichen. 

Die Menge dee Hydrierun^emetallee in dem Katalysator kann 
innerhalb welter Grensen variieren. Allgemein kann jede 
Menge zwisohen etwa 0,1 und 40 Gew.-£ verwendet warden* Im 
Fall© der Edelmetalle 1st normal erweise die Verwendung von 
etwa 0,2 bis 2 Gew.-£ bevorzugt. Das Hydr 1 e rungsme tall wird 
vorzugswelse. duroh loneneustausoh zugesetst* Dies wird 
reioht, indem der Zeollth, vorzugswelse in seiner Jteaaoaiuxa- 
form, mit einer wttsserigen LBsung elner geelgneten Ver bin- 
dung dee gewtlnsohten Metalles, worln das Me tall in einer kat~ 
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lonlsofcen Form vorllegt , digeriert wird , wis ea bei- 
epieleweiee in der USA-Patenteohrif t 3 236 762 besohrie- 
ben let* 

Ein - bevorzugter Katelyeatortyp fttr die Verwendung bei 
der vorliegenden Erfindung beBteht aue ein em Zeolith, vor- 
zugsweiee einem Y-Molekulareieb, der etwa 2 bis 15 Gew*-?6 
zeolithiaches Hickel und/oder Kobalt, bereohnet alB HiO 
und/oder Co0 9 misohtablettiert Oder in anderer Veise kom- 
poundiert mit etwa 3 bis 30 Gew.-# Molybdfin und/oder Wol- 
fram, bereohnet al© Mob 5 und/oder W0 3 * ZusatzlieheB nioht- 
zeolithisehes Nickel und/oder Kobalt kann ebenfalls zuge- 
geben werden, beispielsweise durch Impr ftgni erung • 

■ 

Im AneohluS an die Zugabe deB Hydrlerungsmetalles wird 
das eioh ergebende Katalyeatorpulver dann partiell getrook- 
net 9 gewtinschtenfalls unter Zusatz von Gleitmitteln, Binde- 
mitteln Oder dergleiohen tablettiert und bei lemperaturen 
von beispielsweise 371 bis 649°C (700 bis 1200°P) kalzl- 
niert, um den Katalysator zu aktivieren und zeolithieohe 
Ammoniumlonen zu zersetzen* 

* 

* * > 

Die naohfolgenden Beiepiele eollen geeignete ArbeitsweiBen 
und Ergebnisse veranschaulichen, die bei der Durohftlhrung 
der Erfindung eihalten werden kBnnen, diese jedooh nioht 
beschr&nken. 

BeiBPiel 1 

Unter versohiedenen Hydroorackungebedingungen werden seehe 
Hydrooraokungeversuohe durahgeftihrt, wobei ein sohweres 
Kuweit-Naphtha mit den f olgenden Eigensohaf ten als Aus- 

- * • 

gaUgematerial verwendet wird: 

• * 



* 

* * 
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Diohte p Grad API 52 0 4. 
Sohwefelp Gew*-# . 0 9 216 , 

Sticks t of £ 9 ppm 9 

Siedebereioh, °C (°F) 103 Ms 260 (217 Ms 500) 
Aromaten p Vol-s£ -13*2 

Iter durofcgehend verv/endete Ej&taly©at©2> is*k ©iae Eaiso&« 
tafolettiert® Misohung von ©tw© SO &©Wo«# ©iaes Y-Moleku« 
larsiehseolithen, der 0,5 G©V7*~# S&lladiuia ©athSlt * lmd 
eines aktlvierten iaimiaiwiOxyd-BiL2ad€)jai4t©ls ^ das 0 9 3 
Gew.«# Palladium enth&lt. 3)1© Y-Holela2l©K > siebc2?aQkuags« 
grrmdlngo hat ein SiOg/iQgO^MolvorXaaitai© voa etwa 
4,7, wobei etwa 35 # der zeolithisehea Xonenaustausehka- 
pazit&t duroh Magnesiumionen (3 &eWo-# Mg0) 5 etw© 10 & 
duroh Natriumionen und der Rest durch Was sere toffionea 
abgesSttigt sind. Biese Zeolithfcasis wird herg©stellt 9 
indem zuerst ein UatriTam«-Y«Mol@laal®S3i® , b dem Xoaesaus- 
tausch mit einer wSeeerigea ji^oairameaXslBeung u&terwor- 
fen und dann der sioh ergefcend© A^oaiiamseolith salt Mag« 
nesiumsulfatlSsung partiell riie2sau©g©ta^as©23Lt t/irdo la den 
verechiedenen Versuehen ^©rdesa Hyfe©@^@ls^g®fe©di2&guagea 
angewendet und es werden 3<3V/©ils 2olg$nd'o Etegefcaiss© er~ 
halt en: 
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Aus den obigen Ergetmiseon 1st leioht ersichtlioh, dsB 
der Wirkungsgrad der Flttseiggaeerzeugung In im wesentll« 
ohen geradliniger Beziehung zur Hydrooraokungetemperatur 
stefrt, wobei der hoohste Wirkungsgrad bei dem Niedrigtem- 
peraturversuch 6 und der nledrigete Wirkungsgrad bei dem 
Hoohtemperaturversuoh 5 erhalten werden. In alien vorste- 
henden Versuchen sind die Bedlngungen derart, dafl die Be- 
sohickung in der Hydro orackungszone im wesentlichen voll- 
etUndig in der Dampf phase vorliegt. Die erhaltenen 0^ bis 
Cg-Benzinfraktionen haben ausgezeichnete MiechqualitSt mit 
Verbal tnissen von iso-Paraffinen zu n-Paraffinen im Bereioh 
zwischen etwa 2,57 und 7,05 und mit Oktanzahlen (F-l + 3 ml 
TEL) im Bereioh zwischen etwa 97 |0 und 98,3* 

Belspiel 2 

Das vorlie^ende Belspiel zeigt, dafl Zeolithkatalysate^ren 
mit Nickel- und MolybdSnpromotoren noch bessere Ergebnlsse 
lief era ale der Katalysator mit Edelmetallpromotor gem&fl 
Anspruch 1. 

Der Katalyeator von Belspiel 1 wird mit einer vorsulfidier- 
ten Zusammensetzung aus etwa 15 Gew.-?S MoO^ und 5 Gewo-Jt NiO 
getragen auf einer Kickel-Wasserstoff-Y-Zeolithoraokungs- 
grundlage, gemisoht mit etwa 20 # Aluminiumoxy d , verglichen. 
Die Zeollthgrundlage enthfflLt 5 Gew.-# zeolithisohes Nickel , 
a3,s NIO, und etwa 1,5 # Natrium, als Na 2 0. Die Molybdto- 
und Nlokelkomponenten werden dem vorher kalzinierten Nickel- 
Wasserstoffzeolith zugesetzt, indem dieser in Abwesenheit 
von Waseer mit JUnmoniumheptamolybdat , Niokelnitrat und 
Nlokeloarbonat vermahlen wird* Zu der Mischung wird dann 
ausreiohend Waseer gegeben, urn eine extrudierbare Paste zu 
bllden, die duroh eine 1,587 mm (1/16 inoh) Dttse extrudiert, 
getrooknet und bei 466°C (870°F) kalsiniert wird. 

Die beiden Katalysatoren werden dann In Hinbliok auf die 
Hydrooraokungsaktivitat verglichen, wobei ein leiohtes 
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HsphthaausgaagsmB-feorlel veffwea&et vtlx&+ das sw&soben etwa 
38 wad 116°C (100 und 240°P) eiedet una Op 01 Sew,^ Sohwe- 

* 

£al uad weaiger ©la 0,1 ppm Stickstoftf eathllto Me Be- 
sehiekuag wird fcei lG<# j£g/om ijl??u p©igj?0 ***** 
'ratter Verwendung voa etwa 14 , 7 NormaXkubikmeteg/m (6000 
S0P/B) an 80 bis 85 vol«#igem Wasser©to££rtiokleitragBgas 
hydrogeerackto Die Hydrocraekungstemperaturea we3?dea awi- 
sehea etwa 399 uad 427 °0 (750 bis 800°3?) eiagestellt, um 
pro Durcblauf eine konstaate Umwaadluag in Propaa/Butan von 
73 Vol«£ aiafreohtsuerhaltenp wobei 90 # des uauiogeivaadeltea 
Ole© surtickgeleitet werdea* Es wird ge£uaden D daS der Kata- 
lysator ait Hickel/Molybdlto-Promotor dieses Uimfaadlungsgrad 
bei eiaer Durobsoliaittstemperatur beibslittlt, di© etwa 8,3 
bis X1,1°C (15 bis 20°F) niedriger ist als die Temperatur, 
die bei dem Katalysator mit Palladiumpromotor erf orderlioh 
is to Die Propan/Butan~Ausbeuten betragen duro&sohnittlich, et- 
wa 115 Vol-jSp bezogea auf die frieeke Besohiokungp 

B e i a q 1 a 1 5 

Die in Beispiel 1 ©r&alteaea Ergebn£s©e aeig®a 0 daB der ver- 
weadete Zeolithkatalyiiator ©eiae AJctivit&tt ia ©egenwart dee 
verwendeten etickstoff&altigea Ausg©agsmates?is3.s ftir be- 
trSofctliclie Zeitepaaaen beibefcSXto Zum Haeliwei© daftir, dafl 
dies© andauerade Hyd,rooraokuageaktivit8.t bei Verweaduag von 
herkBmmliehen Hydrocrackungskatalysatoren aiobt erreiohbar 
iet, wird ein Katalyeatbr, der aus 20 # Hiokel, imprfigaiert 
auf eiaer mischgefailtea Graokuagsgruadlage vom Qeltyp (?0 # 
Silioiumdioxyd/10 # Alxuniaiumoxyd) bestekt, fttr die Hydro- 
craokuag eiaee GasBlee mit eiaem Eadpuakt voa 304°0 (580 F) 
verweadet, das aafaaglich aur etwa 2 ppm Sticketoff eathait. 
Bei 0,8 LHSV, 105 kg/om 2 (1500 psig) uad 19,6 Normalkubikme- 
ter/m 5 (8000 SOJ/B) Waseerstoff erglbt dieser Katalysator 
bei eiaer Hydrocraokuagstemperatur voa 307°0 (5B5°V) 60 Vol-# 
Umwaadluag der Besoliiokuag ia Beazia* Haoh Zugabe voa 100 ppm 
StiokBtoff zu der Beschiokung (ale tert.-Butylamia) begiaat 

die Umwanaiuag rasoh abzufallea uad hat am Eade voa 34 Stua- 

§ 
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den Null erreioht. Bel ErhOhung der Hydrooraolcuiigstempera- 
tur auf 575 °0 (707°P) betragt der Umwandlungegrad aur 
. 26 Vol-56. Damit let erslohtlloh, dafl bei der hler betrof- 
fenen Hydrooraokungstemperatur die amorphen Fatalyaatores 
in Gegenwart von Stick© toffverbindungen viel weniger aktiv 
sind ale die Zeolithkatalyeatoren. 

Im wesentliohen die gleichen Ergebnisse warden erhalten, 
wenn in aen vorstehenden Beispielen andere Hydrocrackungs- 
katalysatoren und Auegangamaterlalien geiatiB der Lehre der 
vorliegenden ^findung eingesetzt werden. Es wird betont, 
daB die vorstehenden Beispiele die Erfindung lediglioh ver- 
an8ohauliohen 9 jedoch nioht beschrfinken soli en* 
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1. . Verfahrea sur Herstelluag voa Propaa/Butaa-Misohua- 
gea„ daduroh gekeaaseiehaet , daS man eiae S5iaeralBlfpaktioa f 
die uater etwa 343°0 (650°P) siedet p bei eiaer Tempera tur 
swischea etwa- 260 uad 427°0 (500 uad 800°P) uad Bruokea ober- 
h©Xb 28 0 1 kg/om 2 (400 psig) ia Gegeawart voa sugesetstem 
YJaseerstoff .uad ©iaes Hydrooraokuagskatalysators der kata- 
lytisohea Eydroeraokuag uaterwirf t 9 der eiaea kleiaerea Jta- 
tell eiaer Hydrleruagskoxapoaeate ©iaes Me tall©© der Grappa 
VIII abgelagert au£ eiaer kriatallia©a 9 kieselerdohaltigea 
Zeolitheraokgroadlage eathalt e wobei eia betr&ehtlioher Aa- 
-beH der seolithisohea loaeaaustauschkapasitat duroh Was- 
serstoff ioaea und/oder polyvaleate Metallioaea abgesfittigt 
1st, und die Hydrooraokuagsbediaguagea voa Temperatur, Druok 
uad Baumgesohwiadigkelt so korrelatioaiert, dafl sioh eiae 
miadesteas etwa 40 vol-5&ige Ausbeute aa Gesamt-Propaa/Butaa 
pro Durchlauf f bezogea au£ die Beschiokuag* ergibt. 

2. Verfahrea aaoh Aaspruoh 1, dadureh gekeaazeiohaet, 
dafl man die Hydrooraokuagsbediaguagea voa Temperatur, Druok 
uad Waeserstoff/Ol-Verhfiltaissea so eiastellt uad korrela- 
tioaiert, dafi eiae vollstaadige Verdampfuag der MiaeralSl- 
fraktioa ia sumiadeet eiaem Hauptteil der Hydroorackuage- 
zoae vorliegt. 

3. Verfahrea aaoh Aaspruoh 1, daduroh gekeaazeiohaet, 
dafl das Metall der Gruppe vill Wiokel uad/oder Kobalt ist 
uad dafl der Katalysator auch zugesetztes Molybdtta uad/oder 
Wolfram eath&lt* 

4a V©rfahrea aaoh Aaspruoh 1 9 daduroh gekeaazeiohaet, 

daB die Zeolithcraekgruadlage eia Alumiuo e ilika t«Mol ekular- 
@i@b deo Y-Kristalltype xait eiaesu SiOg/AXgO^Molverhaitais 
swischen etwa 3 uad 6 ist. 
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5. Verfahren naoh Anspruoh 1, daduroh gekennselehne1; 0 
dad man die Hydrocrackung bei einer lemperatur awisehen 
wa 316 und 399°0 (600 und 750°F) durohfuhrt, 

6. Verfahren naoh Anepruoh 1, daduron gekennaeiofciae-i; 9 
die man die Hydrooraokung bei einer Semperatur durehfuhrl; , 
die durch die Gleichung 

2 = 800 - 0 e 3E ± 40 

oestimmt let, vorin T die Temperatur in °P und E den Endsie- 
depunkt der Mineral ttlfrakiion in °3f bedeuten., 

7. Verfahren naoh Anspruch 1, daduroh gekennaeichne* , 
dafi die Mineralblfraktion awieohen etwa 5 und 400 ppm S-fciok- 
stoff enthalt. 
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